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摘要: 8 羟基喹啉是重要的金属离子鳌合剂, 因金属离子与其结合后可阻断其分子内激发态质子转移( ESIPT )导致荧光
增强而被广泛应用于荧光传感分子的设计中.但 8 羟基喹啉对金属离子的选择性较差, 研究多对喹啉母环结构修饰引入
辅助配位基团以改善金属离子选择性,但以 8 位羟基修饰的尝试偏少. 本文以 8 羟基喹啉不同结构修饰的衍生物为依
据,评述其在重金属离子荧光增强型传感中的应用.
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作为仅次于乙二胺四乙酸 ( EDT A) 的第二大金
属离子螯合剂, 8 羟基喹啉 (图 1)能与众多过渡金属




如, 8 羟基喹啉之 Al
3+
配合物是有机发光二极管的重
要成分[ 6 7] . 8 羟基喹啉因存在自 8位酚羟基至喹啉氮
原子的分子内激发态质子转移( ESIPT )而导致荧光猝
灭,金属离子与酚羟基和喹啉氮原子配位后阻断 ES
IPT 过程,使其荧光显著增强[ 8] . 由于配位的普适性,
8羟基喹啉对金属离子的选择性较差,目前研究多以
喹啉环 C 2和 C 7位结构修饰如引入辅助配位基团以
提高荧光传感分子的金属离子选择性
[ 9 17]
; 对 8 位羟
基进行结构修饰以提高金属离子选择性和荧光传感灵
图 1 8 羟基喹啉
Fig . 1 8 H ydroxyquinoline
敏度的尝试则显得偏少
[ 18 21]






研究发现,于 2、5或 7 位引入取代基可显著改善8 羟
基喹啉对金属离子的沉淀分析选择性.例如, 8 羟基喹
啉能与 Al3+ 等众多金属离子形成稳定的配合物,配位
原子邻位有较大的取代基时, 如 8 羟基喹哪啶, 空间
效应阻碍了 Al3+ 与第 3个 8 羟基喹哪啶的配位,使其
无法与 Al3+ 形成稳定的沉淀物,而与离子半径较大的
Ga3+ 、In3+ 、T l3+ 则能有效螯合,藉此可自 Al3+ 溶液中







接合成了化合物 1(图 2) , 实现了含水介质中 Hg
2+
的
选择性荧光传感.甲醇 水(体积比 1 1, pH 7. 0)溶液
中, 1(荧光量子产率 = 5 10- 5 )对 Hg2+ 有着特殊的
亲合力, Hg 2+ 的加入使其荧光大幅增强 ( = 1
10
- 3
) .虽然 1仍可与其他金属离子形成 1 1型配合
物,但结合常数远小于 Hg2+ 的,且荧光增强倍率依次







图 2 化合物 1的结构式
F ig. 2 Structure o f compound 1












荧光显著增强. 以 2 9 为代表, 培育于鼠纤维原细胞
内,荧光显微镜下可观测到不均匀分布的荧光点, 该荧
光点可以被锌特异性螯合剂 N, N, N , N 四( 2吡啶
甲基)乙二胺 ( T PEN )恢复而 EDTA (无法通过细胞
膜)则不能, 说明所观测到的荧光点是 2 9与细胞内
Zn2+ 的配合物.
图 3 化合物 2的结构式
F ig. 3 Structure o f compound 2




半胱氨酸相对较 软 而易与 Zn2+ 亲和的特征, 将其引
入肽链端基.水溶液中该结构单元成翻转构型,使得末
端的 8 羟基喹啉与半胱氨酸相互靠近构成适于 Zn
2+
配位的空间结构.实验表明, 室温下 pH 7中性缓冲溶




的配位,检测限尚在 mo l/ L
级.随后发展的氨基酸类传感分子 4 与 Zn2+ 的检测限
可达 10 nmo l/ L 级[ 12] .
图 4 化合物 3和 4的结构式
F ig . 4 Structure of compounds 3 and 4




Canary 小组设计合成了化合物 5(图 5)
[ 13]
. 利用 8 羟
基喹啉的 ESIPT 过程,并通过 2 位氨基巧妙引入光诱
导电子转移( PET)机制有效猝灭本体的荧光. Zn2+ 的
结合阻断该荧光猝灭途径,使其于羟乙基哌嗪乙磺酸
( HEPES)缓冲体系中荧光量子产率由 2% 提高至
24. 4%,检测范围位于 10 fmol/ L~ 1 pmol/ L , 常见的
金属离子不干扰检测.
图 5 化合物 5的结构式
F ig. 5 Structure o f compound 5
Chang 等
[ 14]
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图 6 化合物 6 与 H g2+ 的化学反应
F ig. 6 Chemical r eact ion of compound 6 and H g2+
等[ 15]于喹啉环 2 位引入 2吡啶甲基胺基团,设计合成














系中添加 EDT A 后可提高 7 对 Zn
2+
的选择性. Jiang






荧光法检测 Zn2+ , 荧光增强倍率法检测 Cd2+ . 通过
Cd2+ 取代 8 Zn2+ 配合物中的 Zn2+ 亦可实现比率荧光
法检测 Cd2+ [ 16] . 在此基础上, Chen等 [ 17] 于 8 位羟基
再引入一个2 吡啶甲基合成了化合物 9(图9) ,实现缓
冲水溶液中 Zn2+ 的定量检测, 线性范围为 7. 5 10- 8
~ 2. 5 10- 5 mol/ L, 检测限为 1. 5 10- 8 mol/ L.
图 7 化合物 7的结构式
F ig. 7 Structure o f compound 7
图 8 化合物 8的结构式
F ig. 8 Structure o f compound 8
图 9 化合物 9的结构式
F ig. 9 Structure o f compound 9
2 基于 8 位羟基结构修饰的 8 羟基
喹啉类传感分子
多数 8 羟基喹啉类传感分子的设计均将官能团
修饰于喹啉母环 2 、5 或 7 位,以避免对8 位羟基的影
响.就金属离子配位和其荧光发射特性而言, 羟基均为
重要的官能团, H iratani等 [ 18]率先将 8 羟基喹啉分子
中的 8 羟基修饰为脂肪多聚醚 10和 11(图 10) ,后者
对 Li
+
具有良好的选择性. 往 10或 11的乙腈溶液中










图 10 化合物 10 和 11 的结构式
Fig . 10 Structure o f compounds 10 and 11
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机制
[ 19]
.将羰基修饰于 8 羟基喹啉的 8 位羟基, 设计
合成了8 羟基喹啉苯甲酸酯衍生物 12(图 11) ,因之羰




) 能级提升, 最低激发态转变为 ( ,
* ) ,荧光大幅增强, 其中 Hg 2+ 配合物荧光增幅高达




12与 Hg2+ 的特殊亲合力获得理解,体现为仅 Hg 2+ 使
12的特征吸收峰红移并于光谱滴定轨迹中形成清晰
的等吸收点, 其他离子影响甚弱或几无作用. 结合 12
的荧光量子产率、荧光寿命和溶剂效应,并计算激发态
辐射和非辐射跃迁速率等光谱参数,推测 12之金属离
















新一代 Hg2+ 传感分子. 该研究同时也拓展了荧光传
感信号传递机制的光物理模型, 对发展重金属离子的
增强型荧光传感研究具有启示意义.
图 11 化合物 12 的结构式
Fig . 11 Structure o f compound 12
Beno it 和 Sullivan 合成了类似的化合物 13(图
12) [ 20] , 水溶液中 Zn2+ 可使其荧光增强 11 倍, 而




化学计算预测了 14与 Zn2+ 配位后荧光增强现象[ 20] .
图 12 化合物 13 和 14











离子配位后, 激发单重态能量降低, 由 8 甲氧基喹啉
向苯乙酮组分的单重态- 单重态能量转移途径被阻
断,后续激发态过程不再发生, 传感分子荧光恢复. 分





8羟基喹啉组分的衍生物 16 对 Zn2+ 表现出高的响应
灵敏度和结合选择性, 荧光增强 200 余倍; 其他离子





图 13 化合物 15 和 16 的结构式
Fig . 13 Structure o f compounds 15 and 16
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Advances in 8 Hydroxyquinoline Based Turn on Fluorescent Chemosensors
for Heavy Transition Metal Ions
ZHANG Han, ZHAO Jin song, WANG Qiang li, JIANG Yun bao
*
( Colleg e of Chem istry and Chemical Eng ineering , Xiamen Univ ersity , Xiamen 361005, China)
Abstract: 8 H ydroxyquinoline is the second impo rtant chelato r for metal ions. It is also extensively applied for constr uction o f turn
on fluor escent chemosensor s fo r metal ions in particular heavy tr ansition metal ions, since t he excited state intr amolecular prot on
transfer ( ESIPT ) pr ocess that makes it nonfluo rescent is blo cked upon metal ion coo rdination. Because o f the relat ively poor selectiv i
t y in the binding o f 8 hydro xyquinoline w ith metal ions, st ruct ur al modifications have been attempted on t he aromatic ring to improve
the metal selectiv ity, wher eas those on the 8 OH group remain much less. In this art icle, we briefly rev iew 8 hydro xyquinoline based
turn on fluor escent chemosensors fo r heavy transitio n metal ions, wit h an em phasis on the means of suppressing the fluo rescence o f
the senso ry molecules by design.
Key words: 8 hydro xyquinoline der ivatives; fluo rescent sensing ; heavy metal ions; fluo rescence enhancement
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